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^ (57) Abstract: The invention concerns a transparent substrate provided with a stack of thin layers acting on solar radiation. The 
stack comprises a functional metal layer (Nb, Ta, Zr) or said metal nitride, and a top layer made of aluminium nitride or oxynitride 
i"H and/or silicon nitride or oxynitride. 

(57) Abrege: L' invention a pour objet un substrat transparent muni d'un erapilement de couches minces agissant sur le rayonnement 
solaire. L'empilement comprend une couche fonctionnelle en me*tal (Nb, Ta, Zr) ou en nitrure de ce me'tal, et une surcouche en 
nitrure ou oxynitrure d' aluminium et/ou en nitrure ou oxynitrure de silicium. 
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VITRAGE MUNI D UN EMPILEMBNT DE COUCHES MINCES 
AGISSANT SUR LE RAYONNEMENT SOLAIRE 

10 



15 

L'invention concerne les vitxages munis d'empilements de couches 
minces agissant sur le rayonnement solaire, notamment ceux destines a 
l'isolation thermique et/ou la protection solaire. 

20 Ce type de vitrage est plus particulierement adapte pour equiper des 

batiments : en agissant, grace aux couches minces, sur la quantite 
d'energie du rayonnement solaire, il permet d eviter a 1'interieur des locaux 
un echauffement excessif en ete et contribue ainsi a limiter la 
consommation d'energie necessaire a leur climatisation. 

25 L'invention concerne egalement ce type de vitrage une fois opacifie 

de fagon a faire partie d'un panneau de parement de fagade, appele de 
fagon plus concise allege, et qui permet, en association avec des vitrages 
pour la vision, d'offrir des surfaces exterieures de batiments entierement 
vitrees. 

30 Ces vitrages (et alleges) a couches sont soumis a un certain nombre 

de contraintes : en ce qui concerne les vitrages, les couches employees 
doivent etre suffisamment filtrantes vis-a-vis du rayonnement solaire. En 
outre, ces performances thermiques doivent preserver laspect optique, 
Testhetisme du vitrage : il est souhaitable de pouvoir moduler le niveau de 
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transmission lumineuse du substrat, et de garder une couleur esthetique, 
tout particulierement en reflexion exterieure. Cela est aussi vrai des 
alleges en ce qui concerne l'aspect en reflexion. Ces couches doivent aussi 
etre suffisamment durables, et cela d'autant plus si, dans le vitrage une 
fois monte, elles sont sur Tune des faces exterieures du vitrage (par 
opposition aux faces "interieures", tournees vers la lame de gaz 
intercalate d'un double vitrage par exemple). 

Une autre contrainte s impose progressivement : quand les vitrages 
sont constitues au moins en partie de substrats verriers, ceux-ci peuvent 
avoir a subir un ou plusieurs traitements thermiques, par exemple un 
bombage si on veut leur conferer un galbe (vitrine), une trempe ou un 
recuit si on veut qu'ils soient plus resistants/ moins dangereux en cas de 
chocs. Le fait que des couches soient deposees sur le verre avant son 
traitement thermique risque d'entrainer leur deterioration et une 
modification sensible de leurs proprietes notamment optiques (deposer les 
couches apres le traitement thermique du verre est complexe et couteux). 

Une premiere approche consiste a prevoir la modification d'aspect 
optique du verre due aux couches apres le traitement thermique, et a 
configurer les couches pour qu'elles ne presentent les proprietes voulues, 
notamment optiques et thermiques, qu'apres ce traitement. Mais de fait, 
cela contraint a fabriquer en parallele deux types cl'empilements de 
couches, Tun pour les vitrages non trempes/non bombes et les autres 
pour les vitrages qui vont etre trempes/ bombes. On cherche desormais a 
eviter cela, en concevant des empilements de couches minces 
(interferentielles) qui puissent etre aptes a supporter des traitements 
thermiques sans modifier trop significativement les proprietes optiques du 
verre et sans degradation de son aspect (defaut optique). On peut parler 
alors de couches "bombables" ou "trempables". 

Un exemple de vitrage anti-solaire pour le batiment est donne par 
les brevets EP-0 511 901 et EP-0 678 483 : il s agit de couches 
fonctionnelles sur le plan de la filtration des rayonnements solaires qui 
sont en alliage nickel-chrome, eventuellement nitrure, en acier inox ou en 
tantale, et qui sont disposees entre deux couches de dielectrique en oxyde 
metallique comme Sn02, Ti02 ou Ta20s. Ces vitrages sont de bons vitrages 
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anti-solaires, presentant des durabilites mecanique et chimique 
satisfaisantes, mais ne sont pas veritablement 'bombables' ou 
"trempables", car les couches d'oxyde entourant la couche fonctionnelle ne 
peuvent empecher son oxydation lors du bombage ou de la trempe, 
5 oxydation s'accompagnant dune modification de la transmission 
lumineuse, et de Laspect en general du vitrage dans son ensemble. 

Beaucoup d'etudes ont ete realisees recemment pour rendre les 
couches bombables /trempables dans le domaine des vitrages bas- 
emissifs, visant plutot de hautes transmissions lumineuses contrairement 
10 aux anti-solaires. II a deja ete propose d'utiliser au-dessus de couches 
fonctionnelles en argent des couches en dielectrique a base de nitrure de 
silicium, ce materiau etant relativement inerte vis-a-vis de l'oxydation a 
haute temperature et s'averant apte a preserver la couche d'argent sous- 
jacente, comme cela est decrit dans le brevet EP-0 718 250. 
15 D'autres empilements de couches agissant sur le rayonnement 

solaire presumes bombables/ trempables ont ete decrits, ayant recours a 
des couches fonctionnelles autres que V argent : le brevet EP-0 536 607 
utilise des couches fonctionnelles en nitrure metallique, du type TiN ou 
CrN, avec des couches de protection en metal ou en derives de silicium, le 
20 brevet EP-0 747 329 decrit des couches fonctionnelles en alliage au nickel 
du type NiCr associees avec des couches en nitrure de silicium. 

Cependant ces empilements a fonction anti-solaire presentent des 
performances encore susceptibles d'amelio ration, notamment en termes 
de durability et de resistance a la degradation face a un traitement 
25 thermique a haute temperature. 

On entend par couche "fonctionnelle" dans la presente demande la 
(les) couche(s) de l'empilement qui confere a 1'empilemem l essentiel de ses 
proprietes thermiques, par opposition aux autres couches, generalement 
en materiau dielectrique, ayant comme role celui d'une protection 
30 chimique ou mecanique des couches fonctionnelles, un role optique, un 
role de couche d'adhesion, etc... 

Le but de Tinvention est alors de mettre au point un nouveau type 
d'empilements de couches minces agissant sur le rayonnement solaire, en 
vue de fabriquer des vitrages de protection solaire ameliores. 
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L'amelioration visee est notamment letablissement d'un compromis 
meilleur entre durability, proprietes thermiques, proprietes optiques et 
aptitude a supporter les traitements thermiques sans dommage quand le 
substrat porteur de rernpilement est de type verrier. 

5 L' autre but de T invention est de rendre cet empilement de couches 

compatible avec l'utilisation du vitrage, une fois opacifie, en tant qu'allege. 

L'objet de l'invention est tout d'abord un substrat transparent, 
notamment en verre, muni d'un empilement de couches minces agissant 
sur le rayonnement solaire et qui comprend au moins une couche 

10 fonctionnelle a caractere essentiellement metallique et comprenant 
majoritairement au moins un des metaux appartenant au groupe du 
niobium, du tantale, du zirconium, surmontee d'au moins une surcouche, 
qui est a base de nitrure ou d'oxynitrure de silicium, ou a base de nitrure 
ou d'oxynitrure d' aluminium ou d'un melange d'au moins deux de ces 

15 composes (nitrures ou oxynitrures mixtes Si-Al). 

Alternativement, la couche fonctionnelle selon l'invention peut etre a 
base d'un metal partiellement ou entierement nitrure, ledit metal 
appartenant au groupe du niobium, du tantale, du zirconium. 

La combinaison de ces types de couche fonctionnelle et de ces types 

20 de surcouche s'est averee extremement avantageuse pour des vitrages de 
protection solaire : les couches fonctionnelles de type Nb, Ta, Zr sont 
particulierement stables et, independamment de la nature de la 
surcouche, sont en elles-memes plus appropriees que d'autres couches 
fonctionnelles deja utilisees dans le meme type d'application pour subir 

25 des traitements thermiques divers. On a en effet pu montrer que, par 
exemple, le niobium tendait a moins s'oxyder que d'autres metaux comme 
le titane ou le nickel, et que les metaux selectionnes etaient aussi plus 
stables que les alliages Ni-Cr contenant une quantite significative en 
chrome, car le chrome a une tendance a diffuser sous l'effet de la chaleur 

30 vers les couches et le verre adjacents, et a faire de fait evoluer 
optiquement rernpilement de couches dans son ensemble. Les couches 
fonctionnelles de type nitrure, tout particulierement le nitrure de niobium, 
presentent egalement une forte stabilite chimique. 
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En outre, les couches fonctionnelles de 1'invention permettent de 
moduler dans les gammcs voulues detaillees ci-apres la valeur de 
transmission lumineuse du substrat, en ajustant leurs epaisseurs, tout en 
gardant un effet anti-solaire notable, meme a transmission lumineuse 
5 relativement elevee : elles sont en un mot suffisamment selectives, en 
permettant d'atteindre notamment des bons compromis entre niveau de 
transmission lumineuse (Tl) et facteur solaire (FS) (le facteur solaire se 
deflnit comme le rapport entre l'energie totale entrant dans un local a 
travers le vitrage et l'energie solaire incidente). On peut definir comme un 

10 "bon" compromis le fait que les valeurs de Tl et de FS d'un vitrage anti- 
solaire soient voisines Tune de 1'autre, avec par exemple un Fs d'au plus 5 
a 10 points superieurs a celui de la Tl, notamment d'au plus 2 a 3% 
superieur a celui de la Tl. Ce compromis peut aussi s'exprimer en 
comparant les valeurs de Tl et de transmission energetique Te, un "bon" 

15 compromis etant obtenu quand la valeur de Te est proche de celle de Tl, 
par exemple de plus ou moins 5, notamment de plus ou moins 2 a 3% par 
rapport a celle de la Tl. Le choix d'une surcouche a base de nitrure de 
silicium ou d'aluminium (SbN4 et A1N en abrege) ou en oxynitrure de 
silicium ou d'aluminium (SiON et A1NO en abrege, sans prejuger des 

20 quantites respectives en Si, O et N) s'est aussi revele tres avantageux a 
plusieurs titres: ce type de materiau s'est avere capable de proteger a 
haute temperature les couches fonctionnelles de 1'invention, notamment 
vis-a-vis de l'oxydation, en preservant leur integrite, ce qui a rendu 
l'empilement selon 1'invention bombable/trempable dans le cas ou le 

25 substrat porteur de l'empilement est en verre et qu'on veut lui faire subir 
un tel traitement thermique apres depot des couches : la modification des 
proprietes optiques induites par un traitement thermique du type trempe, 
est faible avec une transmission lumineuse et un aspect en reflexion 
exterieure suffisamment peu modifies pour ne pas etre significative men t 

30 perceptibles a loeil humain. 

En outre, son indice de refraction, proche de 2, esc similaire a celui 
d'oxydes metalliques du type Sn02, ZnO : il agit optiquement 
similairement a ceux-ci, sans complication particuliere. II protege aussi 
correctement sur le plan mecanique et chimique, le reste de l empilement. 



WO 01/21540 PCT/FR00/02598 

6 

Enfin, on a decouvert qu'il etait egalement compatible avec un 
traitement ulterieur d'emaillage, qui interesse tout particulierement les 
alleges. En effet, pour opacifier les vitrages en alleges, on a generalement 
deux voies possibles : soit on depose une laque sur ie verre, que Ton seche 
et durcit avec un traitement thermique modere, soit on depose un email. 
L'email tel qu'on le depose de fagon habituelle est compose d'une poudre 
contenant une fritte de verre (la matrice vitreuse) et des pigments 
employes comme colorants (la fritte et les pigments etant a base d'oxydes 
metalliques), et un medium appele aussi vehicule permettant l'application 
de la poudre sur le verre et son adhesion avec celui-ci au moment du 
depot. Pour obtenir le revetement emaille final, il faut ensuite le cuire, et il 
est frequent que cette operation de cuisson se fasse concomitamment a 
1' operation de trempe/bombage du verre. On pourra se reporter pour plus 
de details sur des compositions d'email aux brevets FR-2 736 348, 
W096/41773, EP-718 248, EP-712 813, EP-636 588. L email, revetement 
mineral, est durable, adherent au verre et done un revetement opacifiant 
interessant. Cependant, quand le vitrage est prealablement muni de 
couches minces, son utilisation est delicate pour deux raisons : 

d'une part, la cuisson de l'email signifie devoir soumettre l'empilement 
de couches a un traitement thermique a haute temperature, ce qui n'est 
possible que si ce dernier est capable de ne pas se deteriorer optiquement 
lors de ce traitement, 

^ d'autre part, l'email tend a relarguer au cours du temps des substances 
chimiques qui viennent diffuser dans les couches sous-jacentes et les 
modifier chimiquement. 

Or, utiliser une couche en nitrure ou oxynitrure de silicium ou 
d'aluminium pour terminer Tempilement de couches minces a ete tres 
efficace, a la fois pour rendre l'ensemble de l'empilement apte a supporter 
les traitements thermiques et pour faire barriere a ces composes 
o chimiques susceptibles de diffuser hors de la couche d'email. De fait, 
l'empilement de couches selon l'invention est emaillable, en ce sens qu'on 
peut deposer sur lui un email et le cuire sans en modifier sensiblement 
l'aspect optique par rapport a un vitrage de vision muni des memes 
couches, en reflexion exterieure. Et e'est justement la Venjeu des alleges, a 
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savoir offrir une harmonie de couleur, une similarite la plus grande 
possible en aspect exterieur avec les vitrages, pour pouvoir constituer des 
facades entierement vitrees esthetiques. 

Combiner les couches fonctionnelles et la surcouche selon 

5 l'invention a encore presente un autre avantage : si le SnN4, le SiON, TAIN 
ou TA1NO ont les proprietes tres interessantes evoquees plus haut, ils ont 
aussi tendance a avoir des problemes dadherence avec beaucoup de 
couches metalliques. C'est notamment le cas des couches en argent. II est 
alors necessaire davoir recours a des moyens pour augmenter cette 

10 adhesion et eviter la delamination de 1'empilement : on peut notamment 
interposer des couches d'adhesion, par exemple de fines couches en metal 
ou a base d'oxyde de zinc presentant une bonne compatibility entre les 
deux materiaux en cause. La presence de ces couches d'adhesion est 
inutile dans le cadre de l'invention. Ainsi, on a pu verifier que les couches 

15 fonctionnelles de l'invention, notamment celles en Nb, adheraient de fagon 
tres satisfaisante aux couches en Si3N4, SiON, A1N ou A1NO, en utilisant 
une technique de depot par pulverisation cathodique, notamment assistee 
par champ magnetique. 

Optionnellement, 1'empilement de couches selon l'invention peut 

20 comprendre egalement, entre le substrat et la couche fonctionnelle, au 
moins une sous-couche en materiau dielectrique transparent, notamment 
choisi comme pour la surcouche en nitrure ou oxynitrure de silicium 
et/ou en nitrure ou oxynitrure d'aluminium, ou encore en oxyde de 
silicium Si02. 

25 Sa presence peut permettre de moduier avec plus de souplesse 

l'aspect optique confere par 1'empilement de couches a son substrat 
porteur. En outre, en cas de traitement thermique, elle constitue une 
barriere supplementaire, notamment vis-a-vis de l'oxygene et des alcalins 
du substrat en verre, especes susceptibles de migrer a la chaleur et de 

30 degrader 1'empilement. 

Une variante preferee consiste a utiliser a la fois une surcouche et 
une surcouche en nitrure ou oxynitrure, notamment toutes les deux a 
base de nitrure de silicium. 
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II s'est avere interessant, dans ce cas, de pre voir selon un mode de 
realisation, que la surcouche soit plus epaisse que la sous-couche, par 
exemple d'au moins un facteur 1,2 ou 1,5 ou 1,8 : elle peut meme avoir 
une epaisseur 2, 3 ou 4 fois plus grande (en raisonnant en epaisseur 

5 geometrique) . II a en effet ete montre dans la presente invention que des 
surcouches plus epaisses garantissaient une meilleure stabilite optique 
vis-a-vis de traitements thermiques du type trempe. 

Selon un autre mode de realisation, non exclusif du precedent, on 
peut prevoir d'utiliser de multiples sous-couches, notamment presentant 

10 une alternance d 'indices de refraction forts (par exemple entre 1,8 a 2,2) et 
faibles (par exemple entre 1,4 et 1,6). II s'agit de preference de sequences 
du type Si 3 N 4 (indice * 2)/Si0 2 (indice « 1,45) ou Si 3 N4/Si0 2 /Si3N4. Ces 
sequences permettent d'ajuster Taspect en reflexion exterieure du 
substrat, notamment en vue d'en attenuer la valeur de Rl et/ou sa 

15 couleur. 

L'empilement de couches selon l'invention peut comprendre 
egalement, optionnellement, au-dessus et/ou en dessous de la couche 
fonctionnelle une couche supplementaire d'un nitrure d'au moins un 
metal choisi parmi le niobium, le titane, le zirconium, le chrome. En fait, 

20 elle peut done se trouver interposee entre la couche fonctionnelle et la 
surcouche et/ou entre la couche fonctionnelle et le substrat (ou entre la 
couche fonctionnelle et la sous-couche quand il y en a une). Quand la 
couche fonctionnelle est elle-meme en nitrure, on peut done avoir la 
superposition de deux couches de nitrure de metaux differents. 

25 Cette couche supplementaire en nitrure sest averee capable 

d'ajuster plus finement la couleur en reflexion exterieure de 1'empilement, 
grace a la diminution de Tepaisseur de la couche fonctionnelle qu'elle 
auto rise : on peut ainsi "remplacer" une partie de l'epaisseur de la couche 
fonctionnelle par cette couche supplementaire. 

30 Avantageusement, la ou les couches de 1'empilement qui sont a base 

de nitrure ou d'oxynitrure de silicium contiennent egalement un metal 
minoritaire par rapport au silicium, par exemple de l'aluminium, 
notamment jusqu'a 10% en poids du compose constituant la couche en 
question. Cela est utile pour accelerer le depot de la couche par 
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pulverisation cathodique assistee par champ magnetique et reactive, ou la 
cible en silicium sans un "dopage" par un metal n est pas assez 
conduc trice. Le metal peut en outre conferer une meilleure durabilite au 
nitrure ou a l'oxynitrure. 

5 En ce qui concerne les epaisseurs des couches decrites plus haut. 

on choisit usuellement une gamme d'epaisseur de 5 a 50 nm pour la 
couche fonctionnelle, notamment entre 8 et 40 nm. Le choix de son 
epaisseur permet de moduler la transmission lumineuse du substrat dans 
des gammes utilisees pour les vitrages de protection solaire pour le 

10 batiment, soit notamment de 5 a 50% ou de 8 a 45%. Bien sur, le niveau 
de transmission lumineuse peut etre egalement modifie a l'aide d'autres 
parametres, notamment l'epaisseur et la composition du substrat, s il est 
en verre clair ou colore tout particulierement. 

L'epaisseur de la surcouche est de preference comprise entre 5 et 

15 70, notamment entre 10 et 35 nm. Elle est par exemple de 15, 20 ou 30 
nm. 

L'epaisseur de la sous-couche optionnelle est de preference 
comprise entre 5 et 120, notamment entre 7 et 90 nm, 

Quand il s'agit d'une sous-couche unique, du type Si3N4, elle est par 
20 exemple de 5 a 30 nm, notamment d 'environ 10 a 15 ou 20 nm. S'il s'agit 
d'une sequence de plusieurs couches, chacune des couches peut avoir 
une epaisseur de par exemple 5 a 50 nm, notamment 15 a 45 nm. 

La sous-couche et/ou la surcouche peuvent en fait faire partie d'une 
superposition de couches en materiau dielectrique. L'une ou l'autre peut 
25 ainsi etre associee a d'autres couches d'indices de refraction differents. 
Ainsi, l'empilement de couches peut comporter entre le substrat et la 
couche fonctionnelle (ou au-dessus de la couche fonctionnelle) une 
alternance de trois couches haut indice/bas indice/haut indice, la couche 
a "haut indice" (au moins 1,8 a 2) ou Tune d'entre elles pouvant etre la 
30 sous-couche de l'invention de type Si3N4, A1N, et la couche a "bas indice" 
(inferieur a 1,7 par exemple) pouvant etre en oxyde de silicium Si02. 

L'epaisseur de la couche supplementaire de nitmre metallique est 
de preference comprise entre 2 et 20 nm, notamment entre 5 et 10 nm. 
Elle est done de preference fine, et ne participe done eventuellement, que 
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tres minoritairement a l'effet de protection solaire confere par la couche de 
metal. 

Un mode de realisation prefere de l'invention est un empilement 
comprenant une couche fonctionnelle a base de niobium ou de nitrure de 

5 niobium, une surcouche a base de nitrure de silicium, une sous-couche 
optionnelle egalement a base de nitrure de silicium. 

L'invention a egalement pour objet le substrat muni de l'empilement 
de couches decrit plus haut, de fagon generate, et qui est bombable et/ou 
trempable et/ou emaillable. On comprend au sens de l'invention par 

o "bombable et/ou trempable", un empilement, qui, depose sur un substrat, 
subit une evolution optique limitee, qui peut notamment etre quantifiee en 
se plagant dans le systeme de colorimetrie (L*, a*, b*), par une valeur AE 
inferieure a 3, notamment inferieure a 2. 
On definit AE de la fagon suivante : 

5 AE = (AL 2 + Aa 2 + Ab 2 ) 1 / 2 , avec AL, Aa et Ab la difference dans les mesures 
de L*, a* et b* avant et apres traitement thermique. 

On considere comme "emaillable" l'empilement sur lequel on peut 
deposer de fagon connue une composition d'email, sans apparition de 
defauts optiques dans l'empilement et avec une evolution optique limitee, 

0 que Ton peut quantifier comme precedemment. Cela signifie egalement 
qu'il presente une durabilite satisfaisante, sans deterioration genante des 
couches de 1'empilement au contact de Temail ni au cours de sa cuisson, 
ni au cours du temps une fois le vitrage monte. 

Bien sur, un empilement de ce type est interessant quand on utilise 

5 des substrats en verre clair ou teinte dans la masse. Cependant, on peut 
tout aussi bien ne pas chercher a exploiter son caractere 
bombable /trempable, mais simplement sa durabilite satisfaisante, en 
utilisant des substrats verriers mais aussi non-verriers, notamment en 
materiau polymere rigide et transparent comme le polycarbonate, le 

o polymethacrylate de methyle (P.M.M.A) se substituant au verre, ou encore 
un materiau polymere souple, comme certains polyurethanes ou comme le 
polyethyleneterephtalate (PET), materiau souple que Ion peut ensuite 
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solidariser a un substrat rigide pour le fonctionnaliser, en les faisant 
adherer par differents moyens, ou par une operation de feuilletage. 

L'invention a pour objet les vitrages "monolithiques" (c'est-a-dire 
constitues d'un substrat unique) ou les vitrages multiples isolants du type 

5 double vitrage. De preference, qu'il s'agisse de vitrages monolithiques ou 
de double vitrage, les empilements de couches sont disposes en face 2 
(conventionnellement, on numerote les faces des verres/substrats d'un 
vitrage de l'exterieur vers l'interieur de l'habitacle/du local qu'il equipe), et 
procurent un effet de protection contre la rayonnement solaire. 

10 Les vitrages interessant plus particulierement l'invention ont une Tl 

de Tordre de 5 a 50%, notamment 8 a 45%, et un facteur solaire FS 
inferieur a 50%, notamment voisin de la valeur de Tl. lis ont egalement 
preferentiellement une couleur bleue ou verte en reflexion exterieure (du 
cote du substrat depourvu de couches), avec notamment dans le systeme 

15 de colorimetrie (L*, a*, b*) des valeurs de a* et b* negatives (avant et apres 
tout traitement thermique eventuel). On a ainsi une teinte agreable et peu 
intense en reflexion, recherchee dans le batiment. 

L'invention a egalement pour objet le substrat a couches au moins 
partiellement opacifie par un revetement de type laque ou email, en vue de 

20 faire des alleges, ou le revetement opacifiant est en contact direct avec 
l'empilement de couches. L'empilement de couches peut done etre 
parfaitement identique pour le vitrage vision et pour V allege. 

Si 1 application plus particulierement visee par l'invention est le 
vitrage pour le batiment, il est clair que d'autres applications sont 

25 envisageables, notamment dans les vitrages de vehicules (mis a part le 
pare-brise ou Ton exige une tres haute transmission lumineuse), comme 
les verres lateraux, le toit-auto, la lunette arriere. 

L'invention sera decrite ci-apres avec plus de details a laide 
d'exemples non limitatifs. 

30 Tous les substrats sont en verre clair de 6 mm d'epaisseur de type 

Planilux commercialise par la societe Saint-Gobain Vitrage. 

Toutes les couches sont deposees de fagon connue par pulverisation 
cathodique assistee par champ magnetique : les couches en metal a partir 
de cible en metal en atmosphere inerte (100% Ar), les couches en nitrure 
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de metal ou de silicium a partir de la cible de metal ou de silicium (dope 
avec 8% en masse d'aluminium) adequate dans une atmosphere reactive 
contenant de 1* azote (100% N 2 pour le TiN, 40% Ar et 60% N 2 pour Si 3 N 4 ). 
Les couches en Si 3 N 4 contiennent done un peu d'aluminium. 
5 EXEMPLE 1 

Cet exemple utilise une couche fonctionnelle en Nb et une 
surcouche en Si3N4 selon la sequence suivante : 

verre / Nb (30 nm) / Si 3 N 4 (3 1 nm) 
Apres depot des couches, le substrat subit le traitement thermique 
io suivant : chauffage a 620°C pendant 10 minutes. 
EXEMPLE 2 

Cet exemple utilise la meme couche fonctionnelle et la meme 
surcouche qu'a 1' exemple 1, avec une sous-couche en Si3N4 
supplementaire selon la sequence suivante : 
15 verre / Si 3 N 4 (10 nm) / Nb (30 nm) / Si 3 N 4 (31 nm) 

le substrat revetu subit ensuite le meme traitement thermique qu'a 
Texemple 1. 
EXEMPLE 3 

Cet exemple utilise la meme sequence de couches qu'a 1'exemple 2, 
20 mais avec de legeres modifications dans leurs epaisseurs : 

verre / Si 3 N 4 (10 nm) / Nb (33 nm) / Si 3 N 4 (27 nm) 
Apres depot des couches, on effectue un emaillage du substrat sur 
sa face revetue de l'empilement de couches. La composition d'email est 
standard, par exemple du type decrit dans un brevet precite comme FR-2 
25 736 348, l'emaillage se fait de fagon connue avec un traitement thermique 
de cuisson de l'email vers 620°C. 
EXEMPLE 4 

Cet exemple reprend la sequence de couches des exemples 2 et 3, 
mais avec une epaisseur de couche fonctionnelle plus faible, afin de viser 
30 des vitrages a transmission lumineuse plus elevee : 

verre / Si 3 N 4 (10 nm) / Nb (12 nm) / Si 3 N 4 (17 nm) 
Le substrat revetu subit ensuite le meme traitement thermique qu a 
1'exemple 1. 
EXEMPLE 5 
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Cet exemple reprend la sequence de couches de l'exemple 4, mais en 
"remplagant" une partie de l'epaisseur de la couche fonctionnelle de Nb 
par une couche supplementaire de TiN entre cette derniere et la 
surcouche. 

5 La sequence de couches est la suivante : 

verre / Si 3 N 4 (10 nm) / Nb (8 nm) / TiN (5 nm) / SbN 4 (17 nm) 

Le substrat revetu subit ensuite le meme traitement thermique qu a 

l'exemple 1. 

EXEMPLE 6 

10 Cet exemple illustre une autre variante de l'invention ou la couche 

fonctionnelle est en nitrure metallique, ici du nitrure de niobium. 
La sequence de couches est la suivante : 

verre / Si 3 N 4 (10 nm) / NbN (10 nm) / Si 3 N 4 (15 nm) 
Les couches de Si 3 N 4 sont obtenues comme precedemment, la 
15 couche de NbN est obtenue a partir d'une cible de niobium dans une 
atmosphere reactive a 30% dazote en volume. 
EXEMPLE COMPARATIF 1 

Cet exemple sert de comparaison avec l'exemple I : au lieu d'une 
couche fonctionnelle en Nb, il utilise une couche fonctionnelle en alliage 
20 NiCr 40/60 en poids. La sequence de couches est la suivante : 

verre / NiCr (30 nm) / Si 3 N 4 (27 nm) 
Le verre revetu subit ensuite le meme traitement thermique que 
l'exemple 1. 

EXEMPLE COMPARATIF 2 

25 Cet exemple sert de comparaison avec l'exemple 2 : il utilise une 

couche fonctionnelle en NiCr 40/60 en poids au lieu d'une couche 
fonctionnelle en Nb. 

La sequence de couches est la suivante : 

verre / Si 3 N 4 (10 nm) / NiCr (30 nm) / Si 3 N 4 (27 nm) 
30 Le verre revetu subit ensuite le meme traitement thermique qua 

l'exemple 1. 

Le tableau 1 ci-dessous regroupe pour les exemples 1,2, comparatif 
1 et comparatif 2 les donnees suivantes : 
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transmission optique Tl : transmission lumineuse en % selon 

Tilluminant D65 

Xdom(T) : la longueur d'onde dominante de la 
couleur en transmission en nm, 
5 pem : la purete d'excitation de la de couleur 

en transmission, en %, 

reflexion exterieure (c'est-a-dire celle mesuree cote exterieur, quand le 
verre revetu est monte en vitrage monolithique dans un local avec 
l'empilement de couches en face 2 : reflexion exterieur (Rlext) en %, 
10 a*(REXT), b*(REXT) les coordonnees colorimetriques en reflexion exterieure 
selon le systeme de colorimetrie (L, a*, b*) 

>- reflexion interieure la valeur de Runt en %, et les donnees 
colorimetriques a*(RiNT), b*(RiNT), 
>- transmission energetique : Te en % 
15 Toutes ces donnees sont indiquees deux fois : avant traitement 

thermique et apres traitement thermique. Sont mesurees egalement en 
transmission AE(T), en reflexion exterieure AE(Rext) et en reflexion 
interieure AE(Rint), avec AE = (AL 2 + Aa 2 + Ab 2 ) 1 / 2 pour la transmission, 
avec : 

20 Aa = a* (apres traitement) - a* (avant traitement), 

Ab - b* (apres traitement) - b* (avant traitement) 
AL = L* (apres traitement) - L* (avant traitement) 
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Ce tableau montre que les exemples 1 et 2 selon L invention offrent 
un bon compromis Tl/Te avant traitement thermique, avec des valeurs de 
Tl et Te voisines : ils offrent une bonne protection anti-solaire. lis sont 

5 aussi bons sur le plan esthetique, tout particulierement en reflexion 
exterieure ou les valeurs de a* et b* sont negatives et, en valeurs absolues 
peu elevees, d'au plus 2,7 : c'est une couleur peu intense et dans les bleu- 
vert appreciee pour les vitrages a forte reflexion exterieure. 

Ce qui est notable, c'est que tous ces avantages sont conserves 

10 apres traitement thermique : les valeurs de Tl et Te sont conservees a 1% 
pres, les donnees colorimetriques changent tres peu, il n'y a aucun 
basculement d'une teinte vers une autre teinte en reflexion exterieure. II 
n'y a aucun defaut optique. La valeur de AE, quantifiant une eventuelle 
evolution colorimetrique, reste d'au plus 2,7 en transmission, en reflexion 

15 interieure et exterieure, avec un AE de seulement 1,6 en reflexion 
exterieure : il s'agit bien d'un empilement apte a subir sans degradation 
significative un traitement de type bombage ou trempe. Que Ton souhaite 
un verre trempe, recuit, bombe ou non, l'invention propose un empilement 
anti-solaire aux proprietes identiques, preservees. Les remarques faites a 

20 propos de l'exemple 1 s'appliquent egalement a l'exemple 2, avec une 
evolution optique encore plus faible : un AE de seulement 0,3 en reflexion 
exterieure notamment. 

On voit qu'il est avantageux de prevoir une surcouche en Si3N4 plus 
epaisse d'au moins 5 a 15 ou 20 nm par rapport a l'epaisseur de la sous- 

25 couche en Si3N4 : on y gagne en trempabilite, tout en gardant un aspect en 
reflexion satisfaisant. 

Les resultats des exemples comparatifs 1 et 2 sont bien moins bons 
: ces empilements ne sont clairement pas bombables/ trempables au sens 
de l'invention : les valeurs de Tl et Te changent beaucoup. Dans l'exemple 

30 comparatif 1, on passe ainsi de 11,5 a pres de 20% en Tl. Les valeurs de 
AE en reflexions interieure et exterieure pour l'exemple comparatif 1 sont 
au moins trois fois superieures a celles obtenues selon l'invention, et le 
signe de b* change en reflexion exterieure : il y a un basculement de 
teinte. Cela confirme le fait qu'il est preferable de supprimer ou limiter au 
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maximum la presence de chrome dans les couches fonctionnelles (par 
exemple au plus 20%, notamment au plus 10 ou au plus 5% en poids), le 
chrome ayant vraisemblablement un role, par sa propension a diffuser a 
haute temperature, dans ces modifications. 

5 Le tableau 2 ci-dessous fournit des donnees deja explicitees pour le 

tableau 1 en ce qui concerne l'exemple 3 ou un emaillage a ete realise sur 
les couches : les valeurs de Rlext, a*(REXT) et b* ( REXT) ont ete mesurees avant 
et apres emaillage (meme montage du vitrage devenu allege que dans le 
tableau 1 : verre monolithique, couches et email en face 2). 

10 TABLEAU 2 



Exemple 
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Emaillage 


TRANSMISSION 


REFLEXION EXTERIEURE 


REFLEXION INTERIEURE 






Tl 
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b" RENT) 
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Apres 


7.7 


565 


2.4 


43.6 
43.7 


-3.2 
-2.5 


1.1 

2.8 


1.0 


35.5 


0.5 | 18.4 



On verifie que la teinte reste sensiblement la meme en reflexion 
exterieure apres emaillage avec un AE de Tordre de 1 . II n y a pas non plus 
de vieillissement de Tallege significativement plus eleve que dans le cas 
15 d'une allege standard, avec le meme email depose directement sur le verre. 

Le tableau 3 ci-dessous regroupe des donnees deja explicitees plus 
haut, pour les exemples 4 et 6 (meme configLiration en verre monolithique 
avec les couches en face 2). 
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Exemple 4 


Exemple 5 


Exemple 6 
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On constate ainsi les avantages de l'insertion dune couche 
supplementaire de TiN : il est plus difficile d'atteindre de faibles valeurs de 
AE, notamment des valeurs inferieures a 2, quand il sagit de vitrages a 
couches ayant des transmissions lumineuses relativement elevees, ici 
d'environ 30% alors qu'elle etait d'environ 8% pour les exempies 
precedents. Or ajouter la couche de TiN (exemple 6) permet de faire passer 
a la valeur de AE le seuil de 2. Le TiN a done a la fois un role d'ajustement 
colorimetrique per se, et un role de stabilisation de l'aspect en reflexion 
exterieure pour les vitrages a couches ayant une Tl notamment superieure 
a 20%. 

Les exempies 7 a 9 suivants ont ete realises, notamment en vue de 
mieux ajuster la couleur en reflexion exterieure des vitrages. 
EXEMPLE 7 

Cet exemple utilise une couche fonctionnelle en nitrure de niobium 
et une double sous-couche, alternant une couche en Si3N4 (indice de 
refraction d'environ 2), et une couche en Si02 (indice de refraction 
d'environ 1,45). 

La sequence est la suivante : 

Verre / Si 3 N 4 / Si0 2 / NbN / Si 3 N4 

> (20nm) (40nm) (20nm) 

L'epaisseur de la couche de NbN a ete reglee de facon a obtenir une 
transmission lumineuse de 32% 
EXEMPLE 8 

Cet exemple est similaire a Texemple 7, mais on substitue a la 

> couche de NbN une couche metallique de Nb (avec une epaisseur telle que, 
la encore, la transmission lumineuse soit de 32%). 

On a done la sequence : 

Verre / Si 3 N 4 / Si0 2 / Nb / Si 3 N 4 
(20nm) (40nm) (20nm) 

0 EXEMPLE 9 

Cet exemple se rapproche de l'exemple 8, mais en utilisant une 
triple sous-couche alternant une couche a haut indice, une couche a bas 
indice et une couche a haut indice a nouveau. 

La sequence est la suivante : 
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Verre / Si 3 N 4 / Si0 2 / Si 3 N 4 / Nb / Si 3 N 4 
(30nm) (30nm) (20nm) (30nm) (27nm) 
L'epaisseur de la couche de Nb est ajustee pour avoir une TL 
d 'environ 8%. 

Le tableau 2 ci-dessous regroupe pour les exernples 7 et 8 les 
memes donnees photometriques en transmission et en reflexion exterieure 
que celles deja explicitees au tableau 1. 
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Ex. 8 
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L'exemple 10 suivant utilise une couche fonctionnelle en tan tale. 
EXEMPLE IP 

Cet exemple utilise la sequence de couches suivantes : 

Verre / SbN 4 / Ta / ShN 4 
(lOnm) (7nm) (20nm) 
Le tableau 3 ci-dessous regroupe pour cet exemple les memes 
informations que celles figurant au tableau 2, 
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Cet empilement au tantale presente done des variations optiques 
limitees apres trempe, similaires a celles obtenues avec des couches en 
NbN notamment. On obtient le meme avantage en utilisant cette fois du 

nitrure de tantale. 

On peut aussi envisager d'utiliser comme couche fonctionnelle du 
molybdene, qui permet d'obtenir un couleur plus bleue en reflexion 
exterieure. 

En conclusion, les vitrages de protection solaire selon l'invention 
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sont tres avantageux pour equiper des batiments, sans exclure des 
applications dans l'automobile et tous vehicules : les vitres laterales, 
arriere, le toit-auto, qui peuvent dailleurs presenter des revetements 
emailles. Avec un empilement de couches fixe, notarnment selon les 

5 valeurs de Tl et Te que Ton recherche, on peut ainsL sans avoir a Le 
modifier, fabriquer des vitrages pour la vision qui ne sont pas destines a 
subir des traitements thermiques ou qui doivent etre 
bombes/trempes/recuits, fabriquer des alleges en bonne harmonie 
colorimetrique avec les vitrages visions, qui peuvent etre laquees ou 

10 emaillees : on peut ainsi standardiser la fabrication des couches 
interferentielles sur des substrats de grandes dimensions, ce qui est un 
grand avantage sur le plan industriel. 

L'invention a mis au point des vitrages de controle solaire 
trempables, avec des AE en reflexion exterieure inferieurs ou egaux a 2, 

15 voire a 1,8, ce qui est remarquable. 

On peut aussi faire des alleges a couches emaillees, plutot que 
laquees, ce qui est industriellement tres interessant egalement (remaillage 
se faisant pendant le precede de trempe alors que le laquage necessitc une 
etape supplementaire de fabrication). 
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REVENDICATIONS 

1, Substrat transparent, muni d'un empilement de couches minces 
agissant sur le rayonnement solaire, caracterise en ce que ledit 
empilement comprend au moins une couche fonctionnelle a caractere 

5 essentiellement metallique et comprenant majoritairement au moins un 
des metaux appartenant au groupe du niobium, du tantale, du zirconium, 
ladite couche fonctionnelle etant surmontee dau moins une surcouche a 
base de nitrure d'aluminium, d'oxynitrure d'aluminium, de nitrure de 
silicium, ou d'oxynitrure de silicium, ou d'un melange d au moins deux de 

io ces composes. 

2, Substrat transparent, muni d'un empilement de couches minces 
agissant sur le rayonnement solaire, caracterise en ce que ledit 
empilement comprend au moins une couche fonctionnelle a base d'un 
metal partiellement ou entierement nitrure, ledit metal appartenant au 

15 groupe du niobium, du tantale, du zirconium, ladite couche fonctionnelle 
etant surmontee dau moins une surcouche a base de nitrure ou 
d'oxynitrure d'aluminium, de nitrure ou d'oxynitrure de silicium, ou d'un 
melange d au moins deux de ces composes. 

3, Substrat selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
20 l'empilement comprend egalement entre le substrat et la couche 

fonctionnelle au moins une sous-couche en materiau dielectrique 
transparent, notamment choisi parmi le nitrure de silicium et/ou 
d'aluminium, l'oxynitrure de silicium et/ou d'aluminium et l'oxyde de 
silicium. 

25 4. Substrat selon la revendication 3, caracterise en ce que 
Tempilement comprend une surcouche a base de nitrure ou d'oxynitrure 
et une sous-couche a base de nitrure ou d'oxynitrure, Tepaisseur 
geometrique de la surcouche etant superieure a celle de la sous-couche. 

5. Substrat selon la revendication 4, caracterise en ce que ladite 
30 surcouche et ladite sous-couche sont a base de nitrure de silicium. 

6. Substrat selon la revendication 4 ou la revendication 5, caracterise 
en ce que la surcouche est plus epaisse que la sous-couche d'au moins 
un facteur 1,2, notamment d'au moins un facteur 1,5 a 1,8. 

7. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
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ce que rempilement comprend une pluralite de sous-couches entre le 
substrat et la couche fonctionnelle, notamment une alternance de couches 
a fort et faible indice comme Si3N4/Si02 ou SiaN4/Si02/ShN4. 

8. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
5 ce que l'empilement comprend egalement une couche supplemental 

d'un nitrure d'au moins un metal choisi parmi le niobium, le titane, le 
zirconium entre la couche fonctionnelle et la surcouche et/ou entre la 
couche fonctionnelle et le substrat. 

9. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
10 ce que la couche fonctionnelle a une epaisseur comprise entre 5 et 50 nm, 

notamment entre 8 et 40 nm. 

10. substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que 1'epaisseur de la surcouche est comprise entre 5 et 120 nm, 
notamment entre 7 et 90 nm. 

15 11. Substrat selon la revendication 8, caracterise en ce que la couche 
supplemental de nitrure metallique a une epaisseur comprise entre 2 et 
20 nm, notamment entre 5 et 10 nm. 

12. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que l'empilement utilise une couche fonctionnelle en niobium ou en 

20 tan tale, une surcouche en nitrure de silicium, une sous-couche 
optionnelle en nitrure de silicium egalement, et une couche optionnelle de 
nitrure de titane ou de nitrure de niobium directement sur ou directement 
sous la couche fonctionnelle. 

13. Substrat selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en ce 
25 que l'empilement utilise une couche fonctionnelle en nitrure de niobium, 

une surcouche en nitrure de silicium, une sous-couche optionnelle en 
nitrure de silicium egalement. 

14. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce quil est bombable/trempable et/ou emaillable. 

30 15. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'il est en verre, clair ou teinte dans la masse, ou en materiau 
polymere transparent souple ou rigide. 

16. Vitrage monolithique ou double vitrage incorporant le substrat selon 
Tune des revendications precedentes, rempilement de couches minces, se 
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trouvant de preference en face 2 et en numerotant les faces des substrats 
de Texterieur vers Tinterieur de lliabitacle/du local qu'il equipe, lui 
conferant un effet de protection vis-a-vis du rayonnement solaire. 

17. Vitrage selon la revendication 15, caracterise en ce qu'il presente 
5 une transmission lumineuse T L de 5 a 55%, notamment de 8 a 45%, et un 

facteur solaire FS inferieur a 50%, notamment voisin de la valeur de 
transmission lumineuse. 

18. Vitrage selon la revendication 16 ou 17, caracterise en ce qu'il est 
bleu ou vert en reflexion exterieure, cote substrat, avec notamment des 

10 valeurs de a* et b* negatives. 

19. Substrat selon Tune des revendication s 1 a 15, caracterise en ce 
qu'il est au moins partiellement opacifie par un revetement sous forme 
d'une laque ou d'un email. 

20. Panneau de parement de fagade de type allege incorporant le 
15 substrat opacifie selon la revendication 19. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inform <al Application No 

PCT/FR 00/02598 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

PC 7 C03C17/36 C03C17/34 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C03C G02B 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data, INSPEC 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category a Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 546 302 A (ASAHI GLASS CO LTD) 
16 June 1993 (1993-06-16) 

page 2, line 28 -page 3, line 47 

W0 98 39262 A (CARDINAL IG CO) 
11 September 1998 (1998-09-11) 
page 2, line 6 - line 35 

EP 0 501 632 A (NIPPON SHEET GLASS CO LTD) 
2 September 1992 (1992-09-02) 
claims; examples 3,4 

-/-- 



1-3, 

9-11, 

14-20 



1,9,10, 
12-20 



2,9,10, 
14-20 



LU 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



10 



Patent family members are listed in annex. 



0 Special categories of cited documents : 

'A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
•E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L* document which may throw doubts on priority clalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

m OT document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

•P" documenl published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



•T later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited lo understand the principle or theory underlying the 
invention 

a X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

•V document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 



15 December 2000 



Date of mailing of the international search report 



27/12/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rljswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Van Bommel , L 



Form PCT/13A/210 (second th^t) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern .ial Application No 

PCT/FR 00/02598 



Category ° 



(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Citation of document, wilh indication, where appropriate, of the relevant passages 



P,X 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 017, no. 489 (C-1106), 

6 September 1993 (1993-09-06) 

& JP 05 124839 A (CENTRAL GLASS CO LTD), 

21 May 1993 (1993-05-21) 

abstract 

FR 2 744 117 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 

1 August 1997 (1997-08-01) 
cl aims 

FR 2 766 817 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 

5 February 1999 (1999-02-05) 

page 3, line 6 -page 4, line 30; example 
30 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 2000, no. 02, 

29 February 2000 (2000-02-29) 

6 JP 11 302037 A (CENTRAL GLASS CO LTD), 

2 November 1999 (1999-11-02) 
abstract 



Relevant to claim No. 



1,2,9, 
10,14-20 



2,9,10, 
14-20 



2,9,10, 
14-20 



2,9,10, 
14-20 



form PCT/l^/210 (continuation oi aooond ahaat) (July 199S) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family member* 



Intern ial Application No 

PCT/FR 00/02598 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 




Quits 




mpmhprfs^ 

MlWlMUvl \ 1 




date 


EP 0546302 


A 


16-06-1993 


CA 


2081735 


A 


01-05-1993 






ut 




n 

u 


pl-08-1 QQ7 








DE 


69220901 


T 


11-12-1997 








JP 


2518129 


B 


24-07-1996 








JP 


5213632 


A 


24-08-1993 








r\K 




R 
D 


1 6-08-1999 

±\J UO 17J7 








SG 


45418 


A 


16-01-1998 








US 


5543229 


A 


06-08-1996 


WO 9839262 


A 


11-09-1998 


US 


6086210 


A 


11-07-2000 






EP 


0964833 


A 


22-12-1999 








JP 


2000512399 


T 


19-09-2000 


EP 0501632 


A 


02-09-1992 


JP 


4270142 


A 


25-09-1992 






CA 


2060924 


A 

r\ 










DE 


69203754 


D 


07-09-1995 








DE 


69203754 


T 
1 


??-n?-1 QQfi 








KR 


188825 


B 


01-06-1999 








US 


5342675 


A 


30-08-1994 





JP 05124839 


A 


21-05-1993 


NONE 






FR 2744117 


A 


01-08-1997 


NONE 






FR 2766817 


A 


05-02-1999 


BR 


9806066 


A 


31-08-1999 






EP 


0935589 


A 


18-08-1999 








WO 


9906335 


A 


11-02-1999 



JP 11302037 



02-11-1999 



NONE 



Form PCT/1SA/210 (patent ♦amiJy annex) (Jufy 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demai international© No 

PCT/FR 00/02598 



A. CLASSEMENT OE L'OBJET DE LA DEMANOE 

CIB 7 C03C17/36 C03C17/34 



Selon ta classification internattonale 



des brevets (CIB) ou a la tots selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de ciassement) 

CIB 7 C03C G02B 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevant des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees eiectrontque consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees. el si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data, INSPEC 



1 Categone 0 


Identification des documents cites, avec. le cas echeant. Indication des passages pertinents 


no. des revendlcations vteees 


X 


EP 0 546 302 A (ASAHI GLASS CO LTD) 
16 ju1n 1993 (1993-06-16) 

page 2, ligne 28 -page 3, ligne 47 


1-3, 

9-11, 

14-20 


X 


WO 98 39262 A (CARDINAL IG CO) 
11 septembre 1998 (1998-09-11) 
page 2, ligne 6 - ligne 35 


1,9,10, 
12-20 


X 


EP 0 501 632 A (NIPPON SHEET GLASS CO LTD) 
2 septembre 1992 (1992-09-02) 
revendlcations; exemples 3,4 

-/-- 


2,9,10, 
14-20 



m 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



10 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documenis cites: 

•A' document deflntesant i'etat general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
'E* document anterteur. mate publie a la date de depol international 

ou apres cetle date 
■L* document pouvant jeter un doute sur une revendicatlon de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison spedale (telle qulndiquee) 
•O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
■p* document publie avant la date de depot international, mate 

posterieurement a la date de priorite revendiquee 



•T document ulterieur publie apres la date de depot International ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theone constituant la base de f invention 

•X* document particulierement pertinent; Tinven tton revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une acttvite 
inventive par rapport au document considere isolement 

•Y* document particulierement pertinent; finven tlon revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une actlvlte Inventive 
lorsque le document est assocle a un ou plusleurs autres 
documents de meme nature, cetle combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme tamille de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationate a ete etfectlvement achevee 

15 d^cembre 2000 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 

27/12/2000 



|Nom et adresse postale de r administration chargee de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Foncttonnaire autorise 



Van Bommel , L 



Formulae PCT/lSA/210 (deuxt*me leuill») (juiltot 1962) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demav .nternationale No 

PCT/FR 00/02598 



C.(sutte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



CatSgorie °i Identification des documents cites, avec.te cas echeant. I'lndlcationdes passages pertinents 



no des rev endi cat ions visees 



p,x 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 017, no. 489 (C-1106), 

6 septembre 1993 (1993-09-06) 

& JP 05 124839 A (CENTRAL GLASS CO LTD), 

21 ma1 1993 (1993-05-21) 

abrege 

FR 2 744 117 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 

1 aoOt 1997 (1997-08-01) 
revendi cations 

FR 2 766 817 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 

5 fevrier 1999 (1999-02-05) 

page 3, ligne 6 -page 4, Hgne 30; exemple 
30 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 2000, no. 02, 

29 fevrier 2000 (2000-02-29) 

6 JP 11 302037 A (CENTRAL GLASS CO LTD), 

2 novembre 1999 (1999-11-02) 
abrege 



1,2,9, 
10,14-20 



2,9,10, 
14-20 



2,9,10, 
14-20 



2,9,10, 
14-20 



Formulalre PCT/1SA/210 (suite de la deuxieme teuille) (juiHet 1992) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Renseignements relatifs aux membres de families de brevets 


Demai mternatlonale No 

PCT/FR 00/02598 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famine de brevet(s) 


Date de 
publication 



EP 0546302 A 16-06-1993 CA 2081735 A 01-05-1993 

DE 69220901 D 21-08-1997 

DE 69220901 T 11-12-1997 

JP 2518129 B 24-07-1996 

JP 5213632 A 24-08-1993 

KR 215520 B 16-08-1999 

SG 45418 A 16-01-1998 

US 5543229 A 06-08-1996 



WO 9839262 A 11-09-1998 US 6086210 A 11-07-2000 

EP 0964833 A 22-12-1999 
JP 2000512399 T 19-09-2000 



EP 


0501632 


A 


02-09-1992 


JP 


4270142 


A 


25-09-1992 










CA 


2060924 


A 


22-08-1992 










DE 


69203754 


D 


07-09-1995 










DE 


69203754 


T 


22-02-1996 










KR 


188825 


B 


01-06-1999 










US 


5342675 


A 


30-08-1994 


JP 


05124839 


A 


21-05-1993 


AUCUN 








FR 


2744117 


A 


01-08-1997 


AUCUN 








FR 


2766817 


A 


05-02-1999 


BR 


9806066 


A 


31-08-1999 










EP 


0935589 


A 


18-08-1999 










WO 


9906335 


A 


11-02-1999 



JP 11302037 A 02-11-1999 AUCUN 



Formulairo PCT/1SA/21 D (ann«x» families d© brevets) (juillet 1992) 



